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Wykorzystanie materiatu potprzewodnikowego w procesach fotokatalitycznych
uwarunkowane jest odpowiednimi potencjatami redoks krawedzi pasm przewodnictwa
1 walencyjnego oraz szeroko$cig pasma wzbronionego. O ile wartos¢ odpowiadajgca
szeroko$ci pasma wzbronionego moze by¢ wyznaczona stosunkowo tatwo np.
z pomiarow widm absorpcyjnych, to wyznaczenie wartosci potencjatow krawedzi pasm,
ktore zaleza nie tylko od rodzaju i struktury materiatu potprzewodnikowego, z ktérego
wykonana jest elektroda, ale réwniez od warunkéw zewngtrznych, migdzy innymi od
pH elektrolitu, przysparza juz trudnosci. W publikacjach naukowych omawiajacych
wlasciwosci redoksowe materiatdéw poOtprzewodnikowych, w obecnosci ktérych
zachodzg procesy indukowane s$wiattem, brakuje czgsto informacji o wartoSciach
potencjatow krawedzi pasm. Wynika to przede wszystkim z faktu, ze opisane
w literaturze metody pozwalajagce na wyznaczenie potencjalu réwnowaznego
z potencjatem dolnej krawegdzi pasma przewodnictwa majg niestety ograniczong
stosowalnos¢, a ich wykorzystanie bywa czaso- i pracochtonne.

Celem niniejszej pracy bylo opracowanie rozwini¢cia metody opartej na
pomiarach spektroelektrochemicznych, ktora pozwala charakteryzowaé wilasciwosci
redukujace réznych materialow poétprzewodnikowych z uwzglednieniem wplywu
modyfikacji strukturalnej oraz powierzchniowej, jak réwniez wpltywu warunkoéw
pomiarowych na otrzymane wartosci. W tym celu zestawiono uktad aparaturowy
pozwalajacy na wykonywanie takich pomiaréw wedlug schematu przedstawionego na
rysunku 1.

A Ag/AgCl Pt
Zrédto Swiatta detektor
(spektrofotometr UV-vis) (spektrofotometr UV-vis)
przezroczysta elektroda pracujagca kuweta kwarcowa
(pdtprzewodnik w postaci pétprzezroczystej powtoki z elektrolitem
na powierzchni ITO)
B Ag/AgCl Pt
% ¥ kuweta
zrédio $wiatta kwarcoyva
(spektrofotometr UV-vis) z elektrolitem

elektroda pracujaca
(pdtprzewodnik w postaci
nieprzezroczystej powtoki na
powierzchni folii Pt)

sfera catkujgca

detektor
(spektrofotometr UV-vis)

Rysunek 1. Schemat przedstawiajgcy uktad pomiarowy pozwalajgcy na wykonanie pomiaréw
spektroelektrochemicznych: A) dla pomiaréw zmian w widmie absorpcyjnym B) dla pomiaréw zmian
w widmie odbiciowym.

Metoda spektroelektrochemiczna opiera si¢ na rejestrowaniu zmian w widmie
absorpcyjnym/odbiciowym materiatu potprzewodnikowego przy zadanej dtugosci fali,

Strona | 2



AUTOREFERAT

zwigzanych ze zmiang gestosci elektronowej w pasmie przewodnictwa.1 Pomiar zmian
reflektancji w  funkcji  potencjalu  pozwolit na  wyznaczenie potencjatu,
w ktorym nastepuje elektrochemiczna redukcja materiatu potprzewodnikowego
zwigzana z pulapkowaniem elektronéw w dostepnych stanach energetycznych
w poblizu dna pasma przewodnictwa. Wyniki otrzymane dla badanej prébki TiO, (P25)
zostaty przedstawione na rysunku 2.
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Rysunek 2. Zmiany reflektancji rejestrowane przy A = 700 nm w funkcji potencjatu elektrody pracujgcej
wykonanej z TiO, naniesionego na folie platynowg zanurzong w 0,1 mol/dm® KNOs:
A) w pH = 6,0; B) w pH = 10,5. Zmiany absorbancji otrzymane na podstawie zmian reflektancji
z wykorzystaniem funkcji Kubelki-Munka: C) w pH = 6,0; D) w pH = 10,5.

Na wykresach przedstawiajgcych zmiany reflektancji (lub funkcji Kubelki-
Munka) elektrody pracujacej, wykonanej z TiO, naniesionego na foli¢ platynowa
w funkcji potencjatu, widoczny jest wyrazny skok zwigzany ze zmiang gestosci
elektronowej w pasmie przewodnictwa materiatu. Spadek reflektancji (wzrost
absorbancji) przy dhlugosciach fali ok. 700-800 nm zwigzany jest z obecno$cig
elektrondw zlokalizowanych w objetosci i na powierzchni potprzewodnika oraz
wolnych elektronow obsadzajacych dostepne poziomy w pasmie przewodnictwa.2'3’4'5

1 G. Boschloo, D. Fitzmaurice. Spectroelectrochemical investigation of surface states in nanostructured
TiO2 electrodes. J. Phys. Chem. 1999, Tom 103, 2228-2231.

2 E. Swictek, K. Pilarczyk, J. Derdzinska, K. Szacitowski, W. Macyk. Redox characterization of
semiconductors based on electrochemical measurements combined with UV-Vis diffuse reflectance
spectroscopy. Phys. Chem. Chem. Phys. 2013, Vol. 15, 14256-14261, pp. 15 (2013) 14256-14261.

% B. Enright, G. Redmond, D.Fitzmaurice. Spectroscopic determination of flatband potentials for
polycrystalline TiO2 electrodes in mixed solvent systems. J. Phys. Chem. 1994, Tom 98, 6195-6200.

* G. Redmond, D. Fitzmaurice. Spectroscopic determination of flatband potentials for polycrystalline
TiO2 electrodes in nonaqueous solvents. J. Phys. Chem. 1993, Tom 97, 1426-1430.
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Potencjal, przy ktorym zachodzi zmiana reflektancji,V,,, moze by¢ wyznaczony
z przebiegu R(V) lub Fxm(V). Potencjat ten jest zwigzany z dostgpnymi poziomami
energetycznymi w poblizu dna pasma przewodnictwa. Potencjat, przy ktorym elektrony
sa putapkowane w centrach Ti"' dla elektrody wykonanej z P25, wynosi dla pH = 7
—0,02 = 0,01 V vs. SHE. Jest on znacznie wyzszy od potencjatu dolnej krawedzi pasma
przewodnictwa wyznaczonego innymi metodami dla tego samego materiatu.® Roznica
ta wynika z faktu, ze Vyy zwigzany jest z dostepnymi stanami energetycznymi, ktére
moga rowniez znajdowac si¢ w obrebie pasma wzbronionego. W materiale, jakim jest
P25, istniejg liczne stany powierzchniowe zwigzane z defektami sieciowymi (materiat
nanometryczny, silnie zdefektowany, bedacy mieszaning dwoch form krystalicznych
TiO,: rutylu i anatazu). Metode spektroelektrochemiczng wykorzystaé mozna zatem
réwniez do scharakteryzowania stanéw energetycznych lezacych w poblizu krawedzi
pasma przewodnictwa.

Na rysunku 3 przedstawiono wyniki pomiaréw przeprowadzonych dla trzech
postaci TiO,, anatazu, rutylu oraz mieszaniny tych dwoch form, P25. Zamiast
przemiatania potencjalem, zastosowano modyfikacje metody tj. schodkowa zmiang
potencjatu. Zmiane reflektancji w funkcji czasu obserwowano przy ustalonym
potencjale. W ten sposdb zbadano proces pulapkowania elektronow dla elektrody
polprzewodnikowej umieszczonej w stalym zewnetrznym polu.
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Rysunek 3. Zaleznosé pochodnej funkcji Kubelki-Munka od potencjatu dla A) anatazu, B) rutylu, C) P25.
Elektrolit: 0,1 M LiCIO,,; pH 6,0; A = 780 nm.

’G. Rothenberger, D. Fitzmaurice, M. Gratzel. Spectroscopy of conduction band electrons in transparent
metal oxide semiconductor films: optical determination of flatband potential of colloidal titanium dioxide
films. J. Phys. Chem. 1992, Tom 96, 5983-5986.

® R. Beranek (Photo)electrochemical methods for the determination of the band edge positions of TiO2-
based nanomaterials. Adv. Phys. Chem. 2011, DOI:10.1155/2011/786759.
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Przedstawione wyniki implikuja, ze w kazdym z badanych materiatéw dostgpne
dla elektronéw stany energetyczne maja inny rozktad i charakter. Pierwszy rodzaj
stanow putapkowych zwigzany jest ze wzrostem absorbancji tylko w pewnym zakresie
potencjatdéw 1 ponownym jej spadkiem po przekroczeniu zadanej wartosci potencjatu.
Zmiana funkcji Kubelki-Munka ma w tym przypadku charakter nietrwaty i wskazuje
rowniez na nietrwato$§¢ wystepujacych stanow putapkowych. Nosniki tadunkow sa
putapkowane w zaleznos$ci od wartosci zewnetrznego pola elektrycznego i w obecnosci
domieszek — putapek glebokich. Proces putapkowania zachodzi z rdéznym
prawdopodobienstwem, a wynikiem tego jest pojawienie si¢ fali o okreslonej
czestotliwosci we wnetrzu takiego potprzewodnika. Czestotliwos¢ fal zalezy gtownie od
warto$ci zewnetrznego pola elektrycznego. Obserwowana nietrwato$¢ absorbancji moze
by¢ zwigzana z istnieniem domieszek o charakterze putapek glebokich. Z drugiej strony
jednak, zmiany te obserwowane sg przy stosunkowo niskich potencjatach, blisko dolne;j
krawedzi pasma przewodnictwa, co moze rowniez wskazywac nie tyle na obecnos¢
putapek glebokich, co stanéw powierzchniowych o nietrwalym charakterze, np.
pochodzenia sorpcyjnego. W przypadku powtornego przeprowadzenia pomiardw
z uzyciem tej samej elektrody, zmiany absorbancji zwigzane z putapkowaniem
elektrondw na tych stanach nie s3 obserwowane. Wyniki te wskazywa¢ moga na
mozliwos¢ dezaktywacji takich stanow powierzchniowych, czyli na pasywacje
powierzchni elektrody. Stany elektronowe lezace tuz w poblizu dolnej krawedzi pasma
przewodnictwa, o charakterze ptytkich putapek elektronowych, obserwowane sg przy
nizszych warto$ciach potencjatu.

Biorac pod uwagg fakt, ze zmiana absorbancji jest proporcjonalna do zmiany
obsadzenia dostgpnych stanow energetycznych pewng liczbg elektronow, czyli jest
zalezna od zmiany gestosci elektronowej w poblizu pasma przewodnictwa, istnieje
mozliwo$¢ wyznaczenia na jej podstawie rozkladu gestosci stanow elektronowych
(rysunek 4).

/AgCI

V Imiws, Ag

DOS fj.u.
Rysunek 4. Rozkiad gestosci stanow elektronowych wyznaczona dla elektrody pétprzewodnikowej (P25)
zanurzonej w 0,1 mol/dm* KNO;, pH = 5,6.

Wazng czeScig niniejszej pracy bylo opracowanie rozszerzenia metody
spektroelektrochemicznej w oparciu o wykorzystanie spektroskopii odbiciowej
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I przeanalizowanie wplywu warunkow pomiarowych na warto§¢ wyznaczanego
potencjatu, w ktorym rozpoczyna si¢ proces putapkowania elektronéw na dostgpnych
stanach  energetycznych w poblizu krawedzi pasma przewodnictwa, Von.
Przedyskutowano wptyw takich parametrow, jak obecnos¢ tlenu w uktadzie, szybkos¢
zmiany potencjatu, wptyw pH) oraz rodzaju elektrolitu. Kazdy z tych czynnikow
wplywa znaczaco na warto$¢ wyznaczanego potencjatu, w ktorym elektrony
putapkowane sa na dostepnych stanach elektronowych lezacych w obrebie pasma
wzbronionego, w poblizu dolnej krawedzi pasma przewodnictwa. Potwierdzono wpltyw
obecnosci tlenu w uktadzie na obnizenie warto$ci Von. Zwrocono uwage na zalezno$¢
uzyskanych wynikow od zastosowanej predkosci przemiatania potencjatem, ktéra
wynika z roznej kinetyki procesu putapkowania elektronow dla r6znych materiatow.
Przedyskutowano rowniez zalezno$¢ otrzymanych wartosci Voy 0d pH elektrolitu,
zwracajac szczegblng uwage na role jonow potencjalotworczych, zwlaszcza
w przypadku siarczkéw cynku i kadmu.

W ramach pracy przeprowadzono réwniez syntetyczny opis metod
charakterystyki ~ wlasciwo$ci  redoksowych  potprzewodnikowych — materiatow
fotokatalitycznych oraz zaproponowano nowy model transportu elektronow opisujacy
elektrody wykonane z nanokrystalicznych potprzewodnikow. Model ten oparty zostat
na postulacie istnienia w nanokrystalicznej warstwie potprzewodnika nieliniowego
gradientu pola elektrycznego odpowiedzialnego za transport elektrondw oraz na
powstawaniu swoistego rodzaju przestrzennej warstwy tadunku, ktorg traktowac nalezy
w ujeciu makroskopowym (rysunek 5).

kolejne nanokrysztaty|
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Rysunek 5.  Schemat przedstawiajgcy  wygiecie  pseudo-krawedzi  pasm  przewodnictwa
i walencyjnego w ujeciu makroskopowym w wyniku zanurzenia nanokrystalicznej elektrody
potprzewodnikowej w  roztworze elektrolitu (A) oraz wygiecie pasm dla elektrody wykonanej
z podprzewodnika mikrokrystalicznego (B).

Zdefiniowano nowe pojecia potencjatu pseudo-pasma plaskiego oraz
usrednionego, efektywnego potencjatu krawedzi pasma dla warstwy nanoczgstek
potprzewodnika, ktore opisuja wlasciwosci termodynamiczne charakterystyczne dla
granicy faz potprzewodnik-elektrolit, szczegblnie prawdopodobienstwo
mig¢dzyfazowego przeniesienia elektronow w przypadku nanokrystalicznych powlok
potprzewodnikowych. Zaproponowany model tlumaczy wystepowanie efektu
pojemnosciowego w przypadku elektrod wykonanych z nanokrystalicznych materiatow
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polprzewodnikowych oraz usprawiedliwia wykorzystanie metody opartej na pomiarach
impedancji do wyznaczenia potencjatu pasma plaskiego w przypadku nanokrystalicznej
formy TiO; (P25).

Szeroki wachlarz zastosowan nowej metody pomiarowej przedyskutowano
bazujac na pomiarach wykonanych dla réznych potprzewodnikow. Scharakteryzowano
i poréwnano wiasciwosci redukujace sputapkowanych elektronow dla tlenkdw
i siarczkdw w odniesieniu do warunkéw pomiarowych, rodzaju elektrolitu, pH. Metoda
spektroelektrochemiczna zostata wykorzystana rowniez do okreslania przebiegu reakcji
elektrodowych dla elektrod zbudowanych z materialow potprzewodnikowych, ktore
rzadko wystepuja w jednej postaci krystalicznej, a czesto sg mieszaning réznych
potprzewodnikow. Zastosowanie metody do okre§lania zmian zachodzacych
w elektrodzie potprzewodnikowej przedstawiono na przykladzie pomiarow
wykonanych dla Fe,O3 oraz powstajacego w trakcie pomiaru Fe3O4, zawierajgcego
zaréwno jony Fe?* jak i Fe**. Metode wykorzystano rowniez do badania standéw
powierzchniowych  zwigzanych  z modyfikacja ~ powierzchniowa  TiO,
heksafluorometalanami.

Mimo, ze opracowana metoda spektroelektrochemiczna wydaje si¢ by¢
wygodnym narzgdziem pozwalajacym na  scharakteryzowanie — wlasciwosci
redoksowych roznych materialéw potprzewodnikowych, nalezy pamigta¢ o tym, ze
wyznaczone wartosci potencjatu silnie zaleza od warunkéw pomiarowych, rodzaju
potprzewodnika, wprowadzonych modyfikacji. Wykorzystanie metody do wyznaczania
rozkladu  gestosci  stanéw  elektronowych, zwlaszcza  powierzchniowych,
w tym pochodzenia sorpcyjnego, implikuje konieczno$¢ wykonywania pomiarow
w warunkach gazu obojetnego.
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